






Properties and Discharge Charac七eris七icsof 
Chemica1 Manganese Dioxide (工)
Gentaro KANOH and Masato KASAMORI 
( Received Feb. 7， 1985 ) 
Chemica1 manganese dioxides were prepared from 
2+ "，.2-the acid solution containing Mn~' ， S04-and/or N03 
using po七assiumand sodium ch10ra七eas an oxidizer 
a七 900C，and six samp1es of Y-，α-Mn02 and Y・αー
mixed one were obtained. The s七ruc七ureand chemica1 
composition of七hesamp1e seemed to be determined 
by the ionic species being in the solu七ionused. 
The discharge charac七eristicsof the Mn02samp1es in 
2M ZnCL.， - 1M NHIoC1 solu七ionwere eva1uated on the 持
basis of the varia七ionin the po1arization po七en七ia1
and七ha七 in七hera七eof dispropor七iona七ionreac七ion
of triva1ent oxide， MnOOH which was formed on七he
Mn02 surface. 工七 wasfound七ha七七hereduc七ionofα-
Mn02 was contro11ed by the disproportiona七ionof 
MnOOH and七ha七 ofy-Mn02 was governed essen七ia11y
by七hediffusion of proton and e1ectron into the in-
七eriorof the MnO~ partic1e even in the neutral elec-2 





















反応装置は前報と同様のものを用いたの。 Mn(ll)イオンを含む酸溶液 500mtを容量 ltの4ツ口






部 (8--10mt)をピペットで採取し，乙れを氷 エタノール系寒剤(約一 200C)中で急速冷却後，た
だちに遠心分離を行い，上澄液の全マンガン量をキレート滴定により求め，乙の値と Mn(ll)イオン








全マンガン量 (Mn%) :試料約 0.5gを精秤し， 2 N塩酸20mtを加え静かに加熱分解させる。つい
で14N硝酸約 5mfを添加し，約25mfの蒸留水および36N硫酸 5mtを加え，亜硫酸ガスが激しく発生
するまで加熱蒸発させる。その後，溶液に蒸留水を加え 100mt ~r.し，乙のうち 2mt を採取してキレ
ート滴定法lとより求めた 3)。
有効二酸化マンガン量 (Mn02%) :シュウ酸ソーダ法4)に基づいて測定した。シュウ酸ナトリウ
ムを 1100Cで 2時間乾燥した後， 0.8gを精秤し硫酸(10vOユ%)100 mtK溶解する。乙れに精秤し
た試料約 0.5gを入れ，溶液を湯浴上で窒素置換しながら試料が分解するまで加熱反応させる。その
後，溶液が熱いうちに過剰のシュウ酸ナトリウムを 0.1N過マンガン酸カリウム溶液で滴定し，次式
により有効二酸化マンガン量を算出した。 Mn02 ( %) = 4.346 ( m! O.067 -N・f・T)!W 乙乙 K，
35 
W:試料量， m シュウ酸ナトリウム採取量， Nおよびf:過マンガン酸カリウム溶液の規定度お
よびファクター， T 滴定量である。
MnOxのX値:二酸化マンガンをMnOxと表わした時のXの値を村木の方法はより算出した5)。




有されていると仮定し，次式lとよりその含有量(%)を算出した。 Mn203(%) = 2.873 Mn (%)-1. 816 












Target Cr， Fiユ七er:V， Voユ七age: 40kV， Curren七 150mA，Divergence sli t : 
10， Time Constant : 1， S canning Speed : 20/min 。
熱分析:島津自記示差熱分析装置DT-2B型. S ample holder: P七， Reference ma七ariaユ
:A工umina，Atmosphere: Air， Heating ra七e: 10k/min。
2.3 放電実験
放電セルの構成は前報に準じて行なった6)。二酸化マンガン電極はMn02粉末 500mgとアセチレ
ンブラック 200mgを十分混合したものをPE製の円筒容器(底部に 2.6mmO x 25の小孔を開け，そ
の上にNo.5cの捕紙がおかれている)に入れ，その上に白金集電体(0.5 mm戸)を置いた後， 300 








Mn2+ + 2H20 .ーMn02 + 4 H+ + 2 e (1) 
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一方，塩素酸イオン自体の還元反応を
cュ03-+ 6H+ + 58 → 1/20ユ2+ 3H20 (2) 
と考えると， Mn02生成の総括反応は
5加i++ 20ユ0; + 4HzO -ー+5 MnOz + 8H+ + Ol2 (3) 
と表わす乙とができる。すなわち， 1 moユの Mn02を合成するには 0.4mOlの塩素酸塩が必要とな
るo 乙ζでは，乙の値を基準として塩素酸塩の添加量を決めた。本実験でとり上げた反応条件と
Mn02収率を表 1Iζ示す。表 lにおいて，塩素酸塩はいずれも基準値の 2倍にとり，実験(試料)
No.1および 2は，液組成を 1NMn(N03)2-4N HN03 (硝酸系)， No. 5および 6は液組成を
1N MnS04-4N H2S04 (硫酸系)とし，塩素酸塩の種類を変えて行なった実験である。 No.3およ
び4では， SO~- および NO; が混在する溶液(混在系)についての同様の実験である。
Table 1. Heclction condition 5 and yield of Mn02 
5ample Mn(NO，h Mn504 HNO， H2SO.. Chlorate Yield 
No. ( Normarity) 50lt (g) (・ん}
4 K -39.6 36.2 
2 4 No-34.4 35.8 
3 4 K・39.6 43.2 
4 4 Na-34.4 40.8 
5 4 K -39.6 33.9 
6 4 Na-34.4 30.0 
K: KCI03， Na: NaClO， 
二酸化マンガン試料の結晶型，化学組成などの物性を表 2にまとめて示す。なお，比較のために
国際共通試料(1. O. Sampl8)のNo.3(EMD)の物性を併記した。表 lおよび表2から，硝酸系
からは γ型，硫酸系および混在系では塩素酸カリウムを用いると α型，塩素酸ナトリウムを用いる
と7・α混在試料がそれぞれ得られ， Mn02の結晶相が液組成と密接に関係しているととがわかる。
次に試料の化学組成，比重などについてみると r型の試料 lおよび 2ではX値は1.97程度で，比
重は 3.92.....4.37，表面積は約20m2/gであるが，塩素酸カリウムを用いて得た試料 lの方が比重，有
効二酸化マンガン量ともに小さく，かっMn203含有量は多い。一方， α型の試料 3および 5では有
効二酸化マンガン量は85弘程度であり，玄値は1.94と低く，かつ比重も 3.41"'3.74と小さく，表面
積も γ型の試料と比べると 1/2程度になっている。乙れは試料中のMn203含有量が 9.1.....9.4 ~合と高
く，かつカリウムを約 5%程度含有するためである。 γ・α型の試料 4および 6では，硫酸を用い
Tabte 2. Data on the MnO:a samples chemico[[y preporedαnd I.C. sample 
5ample Crystal Mn MnOa x m Mn20S K or Na Density S. are a 
No. type ( ・ん) {・1'.) MnO. (γ~) (・ん} (g/cm~) (m2J'g) 
Y 60.49 92.43 1.96 5.95 0.20・K 3.92 22.3 
2 Y 60.69 92.99 1.97 3.85 0.06 -Nα 4.37 17.2 
3 α 57.28 85.48 1.94 9.35 5.15 -K 3.41 10.7 
4 l"' ci 59.48 91.62 1.97 4.52 0.17・Na ι11 35.4 
5 α 56.65 84.60 1.94 9.14 5.05・K 3.74 3.2 
6 Yα 60.60 90.82 1.94 7.67 0.51 -Na 3.97 22.7 
I.C.3 Y 58.96 90.00 1.97 5.31 4.45 28.8 
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た試料 6の方が， x値が小さく，かつ Mn203含有量が高くなっている o ζ れらのととは，反応溶液
中に存在する K+イオンおよびsolイオンが得られたMnOz試料の構造のみならず化学組成にも大き
く影響することを示す。
以上の乙とと関連して， Mn02の結品構造について簡単に考察する 7)。 図 lはPyrolusite( s 
-MnOz )， Ramsdeユli七e，Nsu七ite (γ Mn02 )および Cryptomelane(α-Mn02 )の構造
をa-b平面からの投影として表わしたものである。 MnOzの基本骨格は CMn06J八面体であり，
その基本単位の結合様式によって異なる結晶変態を形成している。 Pyroユusite(a)は最も化学量論
的組成を持つものであり 2個の CMn06J八面体が隣接する 2個の酸素(八面体のコーナー)を共
有する形でCMn06J結合のシングル・チェーンを形成し，ルチル型構造(s-Mn02)となる。 Ram-
sdeユite(司はPyrolusiteと同様の結合をするが， C Mn06 J八面体がお互いのエッヂを共有しダ
ブルチェーンを形成し，そのダブル・チェーンが隣りのダブル・チェーンとエッヂの酸素原子を共
有しながら交差結合したものであるo Nsu七ite(c: r-Mn02，試料 lおよび 2IC相当する)はRam-
sdelli七eIC Pyrolusi teが混在した構造と考えられ， (Mn06 Jチェーンの重なり方向に規則性
を欠くものであり，とれは最も電気化学的活性に富むとされている。 Cryp七omeユane(d:α-MnOz
試料 3および 5IC相当する)は CMn06 J八面体のエッヂを共有しダブル・チェーンを形成する 2個






0・:Mn，o・:0 • á)~: K 
Fig. 1. CrystαI structure model 




量率もこの付近で急激に増大している。一方， α型の試料では 6000Cおよび 6300C付近にブロード
38 
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Fig. 2. DTA and TGA curves for various MnO. sClmples 
な 2個の吸熱ピークが存在し，減量率は乙の前後で徐々に増大している。すなわち，結晶性がよい
α型の試料の方が，分解温度が高くなっている。 γ・α型の試料は， 5500C付近にシャープな吸熱
ピークが存在しており，分解温度は T型， α型のいずれの試料よりも低くなっていた。破線は T型
の試料 2とα型の試料5と等量混合した試料についての結果であり，吸熱ピークは γ型またはα型
のそれぞれと対応する各温度に現われており，減量率も両者の寄与を合わせた変化を示している o





溶液に 80lー が存在する場合，カリウムが存在すると α-Mn02が生成し，ナトリウムが存在すると
T・α-Mn02が得られる。また， Vosburghら8)は 0.33M Mn804 -0.67M H2 804溶液を電解酸化
することにより， r-Mn02を得ているが，上記溶液に 0.3M(NH4 h804を添加すると， αMn02 
が生成するとしている。以上のように α-Mn02が生成するときには，溶液中ICK+またはNH/が存





















Mn02 + H20 + e .ー.MnOOH + OH- (5) 
うに 3価の状態Ir.還元される。乙の電極表面に生成したMnOOHの除去は，いわゆる塩化亜鉛型電
解質のような中性溶液中では， MnOOHの不均化反応とエレクトロンおよびプロトンの固相内拡散と
の 2つのプロセスによって進行すると仮定する乙とができる。乙のような状況のもとで， MnOOH 
の不均化は次のように書ける6i乙こで εはMnOOHの逸散に寄与する不均化の割合を示し， Mn02* 
eMnOOH +εH+ー+ε/2'Mn2+ +ε/2 'Mn02* + eH20 (6) 
は不均化反応により生成した二酸化マンガンを示す。もし ε値が放電中一定に保たれるならば，
Mn02還元の総括反応は(5)および(6)式から(7)式と表わされる。乙乙で(I-e)はMnOOHの逸散に寄
Mn02 + (1-ε)H20 + eH+ + eー..e/2' Mn2+ + e/2' Mn02'・+(1-e )MnOOH + OH-(7) 
与する固相内拡散の割合に相当する。 ε=1の極限条件の場合， (7)式は次式のようになり， Mn02 






























Fig. 3. Continuous discharge curves in 2M ZnCI.・1MNH..CI soln. for 
various MnO. samples at SmA/electrωe. pH;4.60・4.72
一0-;No.l，一寸・一;No. 2， -6---; No. 3， -'-0-'-; No. 4， 
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Fig.4. e value curves in 2M ZnCl.・1MNHφCl 5oln. for various I-1nO. 
samplu during continous discharge. 
-0ー;No.1， ---4・ー ;N也.2，--o.-司;No. 3， ---[トぺNo.4，
--a-一;No.5，ー 慣ー ;No. 5， ....<>…; LC.No.3，・・・..…・;LC.肋.5
も関与するためと考えられる。なお， γ・α-MnOz ( No. 4， 6 )は 7型に似た電位変化を示し， ε値の
変化は No.4はγ型IL.， No.6は放電前半では γ型，後半ではα型に似た曲線を示している。
次l乙y-MnOz (NO.l)と α-Mn02 (No. 5)との ZOOOc及び 3000C熱処理試料について同様に連続放
電実験を行なった。その結果， α-Mn02では放電曲線 t値ともに原試料との聞に本質的な差異は
見い出きれなかった。一方， γ-Mn02では顕著な変化が起乙り，熱処理γ-Mn02はα-Mn02 同様
の放電挙動と E値の変化を示した。このことは， γ型と α型の結晶構造及び試料内部の水の存在状
態の差異を反映したものと考えられる。特Ir.r-Mn02では，試料内部の水がプロトンの結晶内部へ
の拡散に大きく関与しており，乙れが熱処理によって脱離した乙とによると推論できる。






Table 3. Relation bet ween X-ray difraction angle and discharge time 
dischare X-ray ditractionαngle (28・}
time(hr) Y 明 MnO~ α-MnO. 
(110) (021) (121) (221 ) (200) (130) (121) (141 ) (251) 。32.22 48.94 55.27 72.29 39.43 49.52 54.62 63.93 77.20 
5 32.22 48.90 55.19 71.87 39.32 49.33 54.42 63.70 77.16 
10 32.15 48.33 54.58 71.07 39.32 49.33 54.42 63.78 77.12 
15 32.07 48.14 54.31 70β8 39.32 49.33 54.42 63.78 76.93 










を調べ，また， 2M ZnCl2-1M NH4Cl溶液中における放電挙動を検討した。その結果を要約する
と次のようである。
1)得られた二酸化マンガン種は r型， α型又は T・α型と同定された。硝酸系ではカリウム，
ナトリウムいずれの塩素酸塩を用いても γ型の Mn02が得られたの一方，硫酸系及び混酸系では
K+が存在すると α型， Na+が存在すると T・α型の Mn02が得られた。
2) α型の試料は γ型のそれに比べて，有効二酸化マンガン量， MnOxのx値，比重，比表面積と
もに低い値を示し，カリウムを約 5%含有する ζ と，結晶性が良好で熱的安定性に優れていると
とを認めた。
3) 放電の進行に伴う試料の分極電位，不均化分担率および構造変化からみて， α-Mn02 ではそ
の電気化学的還元が表面に生成した MnOOHの不均化反応によって支配される乙と r-Mn02 
ではその還元が Mn02粒子内部へのプロトンと電子の拡散によって進行し，放電中期から末期
にかけて不均化反応も関与してくることを認めた。 γ・α混在型の試料は γ-Mn02 と類似の挙
動を示した。
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